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1. INTRODUCTION 


Un des effets les plus importants de l’acidité du sol est lié à la 
présence d’aluminium dans la phase échangeable. 


Porteur d’acidité, par l’intermédiaire des molécules d’eau qui lui 
sont associées en hexa-coordinence, l’aluminium peut, d’autre part, 
atteindre dans le sol des concentrations phytotoxiques, constituant, 
peut-être, une entrave à la régénération naturelle des essences 
forestières. 

Les travaux de nombreux auteurs (PAVER & MARSHALL, 1934; 
CHERNOV, 1954, 1956) ont attiré l’attention sur l’aluminisation spon- 
tanée des suspensions d’argile-H. LAUDELOUT & EECKMANN (1958), 
EECKMANN & LAUDELOUT (1961), MILLER (1965), entre autres, ont 
étudié la cinétique de cette réaction. 

En conditions naturelles, des ions H+ d’origine biologique (hu- 
mus) s’échangent avec des ions Al+++ du réseau argileux; ceux- 
ci passent dans la phase échangeable où, suivant le pH du sol, ils 
se trouveraient sous une des formes suivantes: Al(OH») g+ ++, 


F. Delecour — Chef de travaux — Ing. Chim. et Ind. Agricoles. 
H. van Praag — Chef de travaux — Ing. eaux et forêts. 
G. Cherduville — Ing. Chim. et Ind. Agricoles. 


216 


AIOH(OH,). ou Al(OH) (OH); , monoméres (ions alumino- 
hydronium) ou polymères (poly-alumino-hydronium) (SCHOFIELD, 
1946, Jackson, 1963). Pour ALECHINE (1956), l’acidité des horizons 
minéraux est surtout influencée par l’aluminium, tandis que les 
horizons holorganiques restent sous la dépendance de l’hydrogène 
des groupements organiques ionisables. 

Les nombreuses déterminations effectuées antérieurement et 
dont certaines ont fait l’objet de rapports (Arrar, 1967; MANIL 
et al., 1963, Manriz, 1971), ont apporté des précisions sur impor- 
tance relative des diverses formes d’acidité, dans le cas des sols 
forestiers de l’Ardenne. 


D'autre part, comme le montrent des déterminations, encore 
inédites, de la distribution radiculaire, les horizons holorganiques 
de surface constituent, du moins dans le cas des moder, le milieu 
nutritif principal des racines du hêtre et de l’épicéa. L’acidité y 
est essentiellement de nature organique. 


Les raisons sont donc diverses, qui justifient l'intérêt de l’étude 
de l’acidité de la fraction organique du sol. 

Le but de la présente note est d'apporter une toute première 
information sur la force des acides des fractions isolées de la ma- 
tière organique d’un sol brun acide ardennais. 

Pour des raisons pratiques, liées à la complexité des techniques 
mises en œuvre, notamment en ce qui concerne le fractionnement 
de la matière organique, nous nous sommes limités, pour cette 
première approche du problème, à l’étude des horizons superficiels 
d’un seul profil. 


2. MATERIEL ET METHODES 


2.1. Profil étudié 


Le profil étudié se situe dans le Domaine provincial de Mirwart 
(province de Luxembourg), à une altitude de 400 m, dans une 
station étudiée sous l’égide du Programme Biologique International 
(PBN. 

Il s’agit d'un sol brun acide à moder, intermédiaire vers le sol 
brun ocreux — signe cartographique Gbb-fr (Avri, 1971) —repré- 
sentatif de très nombreux sols ardennais. La roche-mère consiste 
en schistes gréseux verdâtres du Gedinnien, assise de St-Hubert. 
Le peuplement est une futaie de hêtres presque pure (quelques 
chênes sont présents) relevant de la sous-association du Luzulo- 
Fagetum typicum (NorrraLise, 1956). 

Dans le sol, la teneur en éléments grossiers, graviers et cailloux, 
est importante: elle dépasse les 50 % en poids. La texture de la 
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terre fine est argileuse à argilo-sableuse (classes texturales du 
Centre de Cartographie des Sols de Belgique), avec une teneur en 
argile (0-2 u) de 28 à 30 % et en sables (0,05-2 mm) de 16 à 40 %. 

Le poids de litiére est voisin de 20 t/ha et son coefficient de dé- 
composition (JENNY et al., 1949) se situe aux environs de 18 à 20 %. 


Les horizons pris en considération pour cette étude sont les 
suivants : 


Horizons holorganiques, Ay, subdivisés, selon la nomenclature 
BABEL (1971), en: 


— Lv: débris végétaux peu fragmentés mais avec modifications 
morphologiques visibles. 

— Fr : débris végétaux plus ou moins fragmentés, avec faibles 
proportions de substances fines humifiées. 

— Fm: mélange, en proportions a peu prés égales, de débris végé- 
taux fragmentés et de substances fines humifiées. 


Horizons hémorganiques, A,, subdivisés en: 

— À;,: de 1 a 3 cm d’épaisseur, noir (5 YR 2/1), friable, racines 
peu nombreuses, trés fines 4 moyennes. 

— Ay: de 7 à 8 cm d’épaisseur, brun foncé (7.5 YR 4/4), friable, 
massif avec quelques poches grumeleuses trés fines. 

— Aj3: de 7 à 8 cm d’épaisseur, brun foncé (7.5 YR 4/4), friable, 
structure grumeleuse plus développée. 

Les échantillons prélevés ont été séchés à la température am- 
biante, broyés et passés au tamis à mailles de 0,5 mm et conservés 
en récipients plastic. 

Le tableau 1 présente quelques caractéristiques générales des 
horizons étudiés. 


Tableau 1 

Caractéristiques générales du profil 

Hor. pH C% N% C/N Cendres C.E.C. Ac. tot. 
Wo méq méq 

Lv 48 52,4 1,6 32,0 10,7 96,0 26,5 

Fr 4,6 48,9 21 23,1 15,7 98,0 35,5 

Fm 4,3 31,5 1,6 20,2 45,7 95,0 77,2 

Air 4,1 23,4 1,5 15,2 _ 72,0 44,5 

Aue 4,3 17,1 0,7 23,5 = 46,7 19,2 

rs 45 8,0 0,4 22,2 = 25,5 4,6 


2.2. Méthodes d’analyse 
2.21. Acidité d’échange 


Elle a été déterminée suivant la méthode de Yuan (1959): 
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échange par KCl, N, titrages successifs par NaOH, puis par HCl 
après addition de NaF pour complexer l’aluminium. Cette méthode 
permet une distinction entre « l’hydrogéne échangeable » et « l’alu- 
minium échangeable ». Le premier est pris comme mesure de la 
fraction organique et le second comme mesure de la fraction miné- 
rale de l’acidité d’échange. 


2.22. Fractionnement de la matiére organique 


Le premier pas à franchir, en vue de l'étude de I’acidité de la 
matiére organique, est d’extraire celle-ci du sol et d’en isoler les 
diverses fractions. Nous devions, donc, faire choix d’une technique 
d’extraction et de fractionnement répondant à diverses conditions, 
notamment : 


— extraction des plus grandes proportions possibles de la matiére 
organique; 
— respect des structures chimiques des substances extraites. 


Les techniques utilisées antérieurement par le Centre d’Etude 
des Sols Forestiers de la Haute Belgique, celle de Simon (Manin 
et al., 1963) et celle de Trurtn (ATTAR, 1967), ne pouvaient pas 
être retenues ici, la première à cause de son action trop spécifique 
et trop limitée, la seconde à cause de son caractère drastique en- 
traînant une dégradation appréciable des structures chimiques, 
avec production «d’artefacts» considérés comme des acides ful- 
viques. 


Ces techniques, cependant, répondaient bien aux buts poursuivis 
à l’époque. L’extraction selon SIMON intéresse des composés hu- 
miques non inclus dans des complexes organo-minéraux stables 
et représentant la partie le plus dynamique des composés orga- 
niques humifés (Mani et al., 1963). Par l’utilisation de la tech- 
nique de TIURIN, nous cherchions à connaître la distribution des 
substances humiques dans des complexes organo-minéraux stables, 
en liaison, notamment, avec l’influence des divers niveaux d’obser- 
vation retenus, en particulier, le facteur lithologique (Arrar, 1967). 


Nous avons retenu, en l’occurrence, la technique de fractionne- 
ment de GASCHO et STEVENSON (1968) qui paraît répondre le mieux 
aux conditions précitées. Elle mobilise de grandes proportions de 
la matière organique du sol (50 à 60 %), tout en respectant raison- 
nablement les structures chimiques des substances extraites : selon 
les auteurs précités, dans le cas d’un Brunizem, au moins 86% 
des composés à poids moléculaire élevé extraits sont récupérés 
sous forme d’acides humiques. Telle quelle, elle ne permet, cepen- 
dant, pas la récupération des substances organiques à très faible 
poids moléculaire dont le rôle, pédogénétique notamment, doit être 
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important. La méthode utilisée était, toutefois, parfaitement vala- 
ble pour le but poursuivi, à cause de la pureté des fractions (con- 
firmée par des essais de séparation sur gels Séphadex(1)), par 
ailleurs trés pauvres en cendres, selon ses auteurs. 


Cette technique implique des extractions successives, en cham- 
bre à dialyse, au moyen de HF, 0,3 N, Na,P,07;, 0,02 M et NaOH, 
0,03 N, ces deux derniers en atmosphére azotée. Aprés des dialyses 
de purification, on obtient, en fin de compte, cing fractions: extrait 
fluorhydrique, acides fulviques et acides humiques extraits par le 
pyrophosphate d’une part, par la soude d’autre part. 


Nous avons complété ce schéma de fractionnement par une ex- 


Tableau 2 


Schéma de fractionnement de la matiére organique 


Sol _ 


Dialyse HF 0,3 N 
puis H,0 


Résidu 


peer FETES 
Dialyse NaPO- 0,02 M Extrait- HO, HF, HCI, HO . 
Démon ene NPAC End 


Résidu 


H., , , » 
x ast noi Bet D aa J Ac. hum. II 


Dialyse purification p LAC Fulv. TE 
Dialyse NaOH 0,03 N Extrait + 45° P 


Résidu 


Dithionite 
puis NaOH 0,1 N 


Humines I 


Résidu 


HF, N-HCI, N 
puis NaOH 0,1 N 


Humines II 


(1) Nous adressons nos plus vifs remerciements au Prof. Dr. W. FLAIG et à 
son collaborateur Dr. H. SOCHTIG (Biochemie des Bodens, Forschungs- 
anstalt für Landwirtschaft, Braunschweig-Völkenrode) qui nous ont très 
aimablement initiés à cette technique. 


J 
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traction des humines, selon les techniques décrites par MERLET 
(1971). Les fractions obtenues n’ont, cependant, pas été soumises 
aux déterminations d’acidité car ces extractions ont nécessité des 
méthodes trop drastiques qui ne sont certainement pas sans action 
sur les structures organiques. 


Le tableau 2 résume la technique de fractionnement utilisée. 


Dans les diverses fractions organiques, le carbone a été dosé par 
manométrie, selon les techniques de VAN SLYKE (VAN SLYKE & 
Forc, 1940; BREMNER, 1949; Van SLYKE et al., 1951). 


2.23. Groupements carboxyles et acidité organique 


Les radicaux -COOH ont été déterminés selon la technique dé- 
crite par SCHNITZER & Gupta (1965) : formation d’acide acétique 
par réaction avec l’acétate calcique et titrage de l’acide formé. Au 
départ de composés organiques purs et de sols, cette méthode a 
fourni à ses auteurs des résultats très comparables à ceux obtenus 
par les techniques de décarboxylation à la quinoline. 


Nous avons également tenté la détermination de l'acidité orga- 
nique totale, suivant les auteurs précités, mais la méthode à la 
baryte préconisée ne nous a pas donné entière satisfaction, parce 
qu’il ne nous a pas été possible d'éviter complètement la carbona- 
tion de la solution de baryte. 


Nous avons, dès lors, calculé l'acidité totale des acides fulviques 
et des acides humiques, au départ des quantités de base ajoutées 
pour obtenir le point d'équivalence dans les courbes de titrage dont 
il est question au paragraphe suivant. Cette façon de procéder n’est 
pas sans analogie avec la méthode des titrages discontinus, utilisée 
par SCHNITZER & DESJARDINS (1962). 


2.24. Détermination des pK moyens 


Nous nous sommes inspirés de la technique utilisée par POSNER 
(1964). Le pK est déterminé au départ de l’équation : 


1 a 
pH = pK + log 
n 1—a 
dans laquelle: a = degré de dissociation, 
n = constante dépendant de la force ionique du 
milieu. 


D'autres auteurs, comme KATCHALSKY & SPITNIK (1947), 
Martin & REEVE (1958), CHuvELEvA et al. (1962), KHANNA & 
STEVENSON (1962) ont trouvé que cette équation s'appliquait de 
manière satisfaisante aux divers polyélectrolytes. Cependant, Van 
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Disk (1959) est d’un avis contraire, en ce qui concerne les acides 


humiques. 
a est déterminé au départ de la courbe de titrage potentiomé- 
a 
trique; quand a = 0,5, log ————— = 0 et pH = pK. 
1 — a 


Les titrages s’effectuaient au moyen de KOH 0,025 N à 0,005 N, 
suivant les cas, en milieux de forces ioniques différentes (0,001 N 
ou 0,1 N en KCl) et selon des modalités pratiques variant avec 
létat sous lequel se présentent les extraits. Les extraits fluorhy- 
driques et les acides fulviques se trouvaient sous forme de solu- 
tions concentrées par évaporation sous vide à 30°C; les acides 
humiques se trouvaient sous forme de poudres lyophilisées, pour 
lesquelles les temps de réaction sont plus longs, de façon à respecter 
le temps nécessaire à l'obtention du pH d’équilibre, après chaque 
addition de solution alcaline. 

Pour les solutions, le titrage s’opérait d'une manière continue, 
grâce à lappareil « Potentiograph » E 436 de la firme Metrohm, 
associé au poste de titrage E 436D. Les poudres d’acides humiques 
ont été soumises à un titrage discontinu, mettant en œuvre le poste 
de titrage E 436D associé au potentiomètre E 353 B de la firme 
Metrohm. 


3. OBSERVATIONS ET COMMENTAIRES 
3.1. Acidité d’échange 
Le tableau 3 rassemble les valeurs obtenues. 


Tableau 3 
Acidité d’échange, fractions organique et minérale, valeurs en méq/100 g de 
terre fine sèche 


Hor. Fraction Fraction Total Fract. organ. 


organique minérale % du total 
Lv 8,6 0 £,6 109 
Fr 10,0 0 10,0 100 
Fm a4 0 9,4 100 
Ai 4,6 4,5 9,1 51 
À 3,7 5,7 9,4 39 
Ais 2,1 5,7 7,8 26 


Les deux niveaux principaux du profil acide — définis antérieu- 
rement (Centre d’Etude des Sols Forestiers, 1969) — sont bien mis 
en évidence. 

Dans les horizons holorganiques L et F, l’acidité est exclusive- 
ment organique et tend à augmenter du haut vers le bas, au fur 
et à mesure de l’humification. Il s’agit du niveau de production 
protonique primaire. 
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Dans les horizons hémorganiques Aj, la fraction organique di- 
minue nettement, tandis que la fraction minérale prend de plus en 
plus d’importance. Il s’agit du niveau de réception et de production 
induite, correspondant à l'apparition d’aluminium dans la phase 
échangeable. La fraction organique y reste, cependant, non négli- 
geable, représentant encore environ un quart de l’acidité d’échange 
au niveau de l'horizon A:3, c'est-à-dire à 10-15 cm de profondeur. 


La différenciation de ces deux niveaux du profil acide n'est, 
cependant, pas toujours aussi nette. 


Les horizons hémorganiques et minéraux sont également le siége 
d'une production protonique primaire, ne fût-ce que par la dé- 
composition-humification des racines mortes. D’autre part, parti- 
culièrement dans le cas des mull, mull acide et moder mulleux, 
les horizons holorganiques peuvent être le siège d’une production 
protonique induite, en relation avec les activités de brassage bio- 
logique, plus importantes dans ces formes d’humus, ramenant a ce 
niveau des matiéres minérales qui forment des complexes avec la 
matière organique, comme le confirment, d’ailleurs, des examens 
micromorphologiques. 

A titre d’exemple, le tableau 4 fournit des valeurs analogues a 
celles du tableau précédent, pour un sol brun acide à mull acide! 
dans un Luzulo-Fagetum festucetosum, variante 4 Lamium et fou- 
geres. 


Tableau 4 


Acidité d’échange, fractions organique et minérale, dans un sol brun acide a 
mull acide, valeurs en méq/100 g de terre fine séche 


Hor Prof. Fraction Fraction Total  Fract. organ. 
cm organique minérale % du total 

À, - 4,36 0,58 4,94 88 

Kn 0-1 1,38 1,65 3,03 46 

En 1-4 1,07 1,68 2,75 39 

Bad 4-22 0,67 2,75 3,42 20 

Ago 22-43 0,45 2,07 2,52 18 


On remarque ici, tout d’abord, les valeurs nettement plus faibles 
de chaque fraction par rapport au profil à moder du tableau 3. De 
plus, il apparaît que la fraction minérale intervient pour quelque 
10% dans l'horizon As, alors que, comme précédemment, la frac- 
tion organique reste non négligeable dans les horizons profonds, 
ce qui justifie, une nouvelle fois, l'intérêt de l'étude de cette 
fraction. 
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3.2. Fractionnement de la matière organique 


Bien que le fractionnement de la matiére organique n’ait pas été 
une fin en soi, les résultats obtenus suscitent quelques commen- 
taires intéressants, dont nous livrons ici les principaux. 

Le tableau 5 rassemble les teneurs en carbone des diverses frac- 
tions dosées, exprimées par rapport au carbone total. Le tableau 6, 
ensuite, donne les valeurs relatives des diverses fractions extraites 
et récupérées, par rapport à leur somme. 


Tableau 5 
Fractionnement de la matière organique; C des fractions en % du C total 


Hor. HF Pyrophosph. Soude Humines Total Résidu 
AF AH AF AH 
Lv 0,8 1,4 2,3 1,8 19,6 4,9 30,8 46,4 
Fr 1,6 1,2 2,7 3,1 14,4 43 27,3 42,6 
Fm 1,2 6,6 9,4 5,5 13,9 6,4 43,0 48,2 
A. 2,0 22 86 40 146 64 378 478 
hs 3,6 2,0 82 2,2 6,6 5,6 282 41,7 
Aus 3,2 10 7,6 2,0 6,6 37 241 386 


AF = acides fulviques; AH = acides humiques 


Taux d'extraction et taux de récupération 


Le taux d’extraction totale est déterminé par différence entre le 
carbone total de l’échantillon et le carbone du résidu. Ce taux est 
très élevé, il varie de 52 % dans l’horizon Fm à 61 % dans l’horizon 
Ais. 

Le taux de récupération, c’est-a-dire le rapport entre le C dosé 
dans les fractions solubilisées et le C extrait varie de 39 à 83%, 
les « pertes » correspondant à 9 à 37 % du C total de l’échantillon. 

Ces pertes sont de deux sortes. Il s’agit, tout d’abord, de sub- 
stances dialysables. Les boyaux à dialyse utilisés retiennent les 
composés à poids moléculaire dépassant 12 000 à 15 000. La dialyse 
intéresse, donc, des composés tels des acides aliphatiques, des oligo- 
saccharides, des acides aminés, ... sans doute aussi une partie des 
acides fulviques. Il s’agit, ensuite, de pertes liées aux diverses, et 
nombreuses, manipulations d'extraction et de purification. De tel- 
les pertes peuvent, par exemple, se produire par ad- ou absorption 
d'acides humiques à la membrane dialysante. 

En raison du rôle des substances à faible poids moléculaire dans 
la dynamique générale du profil, il est important, non seulement, 
de pouvoir « ventiler » les pertes mais, encore, de pouvoir récu- 
pérer les composés dialysables, ce à quoi nous nous attacherons 
dans la poursuite du travail. 
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Tableau 6 


Fractionnement de la matière organique; C des fractions en % du C extrait 
et récupéré 


Hor. HF Pyrophosph. Soude i Humines 
AF AH AF AH 
Ly 2,4 4,7 75 6,0 63,6 15,9 
Fr 6,0 44 9,8 11,2 52,9 15,6 
Fm 27 15,4 21,8 12,7 32,4 14,9 
Arn 5,1 5,9 22,8 10,6 38,6 17,0 
Aus 12,8 7,3 29,0 7,7 23,5 19,7 
Ais 13,2 4,2 31,6 8,2 27,5 15,2 


AF = acides fulviques; AH = acides humiques 


Variation des fractions 


L’extrait fluorhydrique, représentant au maximum 3,5 % du C 
total comporte des composés organiques du genre acides fulviques, 
non complexés et relativement mobiles. L'importance de cette frac- 
tion augmente donc, et c’est normal, du haut vers le bas du profil. 
Signalons, en passant, que dans l'horizon B humique d’un podzol(1), 
cette fraction correspondait à plus de 30 % du C total. 


Le pyrophosphate sodique est réputé rompre les liaisons entre 
la matière organique et les cations minéraux (Fet++, Alt++, 
Ca++ surtout) et il est done normal de voir l'importance de cette 
fraction augmenter également du haut vers le bas du profil. 


Après l'extraction par l'acide fluorhydrique et par le pyrophos- 
phate, la soude ne peut plus agir que sur des substances plus con- 
densées, plus stables, peu ou pas mobiles. De plus, il est bien connu 
que, même sous atmosphère d'azote, elle peut extraire des sub- 
stances relativement peu transformées. C’est la raison pour la- 
quelle nous voyons les taux d’extraction par la soude diminuer 
des horizons holorganiques aux horizons plus minéraux. 


Les humines, enfin, représentent environ 5 % du carbone total. 
Elles correspondent aux substances humiques le plus évoluées, 
intervenant dans des complexes organo-minéraux très stables. Il 
n’est donc pas inattendu de les voir représentées au maximum dans 
les extraits des horizons hémorganiques Aj; et Ais, bien pourvus, 
à la fois, en colloïdes minéraux et organiques. 


(1) Cet échantillon nous a été aimablement fourni par le Dr. H. SOCHTIG du 
département Biochemie des Bodens de la Forschungsanstalt für Land- 
wirtschaft de Braunschweig-Völkenrode. 
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3.3. Groupements carboxyles et acidité totale des acides fulviques 
et humiques 


Le tableau 7 donne les valeurs d’acidité carboxylique et d’aci- 
dité totale des acides fulviques et humiques, sur la base de leur 
teneur en carbone. Le tableau 8 rassemble les valeurs relatives des 
groupements carboxyles par rapport à l’acidité totale des acides 
fulviques et humiques. 


Tableau 7 
Acidité des acides fulviques et humiques; groupements -COOH et acidité 
totale, en méq/g de C 


Hor. Groupements COOH Acidité totale 


AF AH AF AH 
Pyro. Soude Pyro. Soude Pyro. Soude Pyro. Soude 


Lv 96 17 27 38 150 137 32 46 
Fr 158 168 35 23 247 188 60 44 
Fm 43 67 19 28 88 104 21 33 
Aus 9,4 35 64 28 10,8 56 67 3,5 
hie 49 51 59 26 5,9 89 60 29 
ttre 8,4 72 AT 18 10,9 84 41 47 


AF = acides fulviques; AH = acides humiques 


Il n’est, évidemment, pas possible de tirer des conclusions de 
Vexamen d’un seul profil. Quelques faits méritent, cependant, un 
commentaire. 


Tableau 8 


Acidité des acides fulviques et humiques; groupements -COOH en % de 
l'acidité totale 


Hor. AF AH | 
Pyro. Soude Pyro. Soude 
Lv 64 85 84 83 
Fr 64 89 58 52 
Fm 49 64 90 85 
Au 87 62 96 80 
À, 83 57 98 90 
A3 77 84 90 94 


AF = ac. fulviques; AH = ac. humiques 


Les valeurs obtenues sont du méme ordre de grandeur que celles 
citées par d’autres auteurs (Martin et al., 1963; ScHNITZER & 
DESJARDINS, 1962; SCHNITZER & GUPTA, 1965; WRIGHT & SCHNITZER 
1960). 
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Confirmant, également, des observations antérieures, l'acidité 
des acides fulviques est, en général, de deux à quatre fois plus éle- 
vée que celle des acides humiques. Cette observation vaut tant pour 
l’acidité totale que pour les groupements carboxyles car ces deux 
éléments varient, dans le profil, parallèlement l’un à l’autre. 


Dans le sens vertical, se marque, assez souvent, un maximum 
au niveau du Fr et un minimum au niveau du Fm ou du Ay, parti- 
culièrement pour les acides fulviques. Encore une fois, de nouvelles 
investigations sont nécessaires à la mise en évidence d’une éven- 
tuelle loi de variation. 


Si nous comparons les substances extraites par le pyrophosphate 
à celles extraites par la soude, des tendances paraissent se mani- 
fester. En ce qui concerne l’acidité totale, les valeurs sont, souvent, 
quelque peu plus élevées dans le cas des premières. Pour ce qui 
est des groupements carboxyliques, le phénomène paraît plus com- 
plexe. En effet, les horizons holorganiques voient les plus fortes 
valeurs se porter sur l'extrait à la soude, alors que, dans les hori- 
zons hémorganiques, les acides fulviques et humiques extraits par 
le pyrophosphate sont, généralement, plus riches en radicaux 
-COOH que ceux extraits par la soude. 


On remarque, enfin, au tableau 8, que les groupements carboxy- 
liques représentent au moins la moitié de l'acidité des fractions 
fulviques et humiques. Dans les horizons profonds, ils intervien- 
nent, souvent, pour plus de 90 % de l'acidité des acides humiques. 
La proportion de groupements -COOH est plus élevée dans les 
acides humiques que dans les acides fulviques. Ceci permet, peut- 
être, d'expliquer les nuances dans l’allure des courbes de titrage 
des diverses fractions. 


3.4. pK moyen des acides 
3.41. Les courbes de titrage 


Comme nous l’avons écrit auparavant ($ 2.24), nous avons dé- 
terminé pK moyen au départ des courbes de titrage des acides, 
en prenant en considération l’équation : 

1 a 
log 

n 1—a 
dans laquelle a est le degré de dissociation, égal au rapport des 
ions ou des molécules dissociées à l’ensemble des molécules ou des 
ions mis en œuvre. 


pH = pK + 


Les figures 1, 2 et 3 donnent des exemples de courbes de titrage. 


Les courbes de titrage des extraits fluorhydriques extériorisent 
nettement les points d’inflexion indiquant la neutralisation des 
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Echantillon. Fm 
Extrait par HF O,3N 
1:dans H20 

2:dans KCL O,001N 
3: dans KCL O1 N 
dE|dt dans H20 


Echantillon . Fm 

A.F. extraits par NaOH 0,03N 
1: dans KCL OOOIN 

2: dans KCL O,IN 

dE/dt dans KCL 0,001N 


Echantillon. Fr 

A.H. extraits par NagP507 0,02M 
1:dans KCL OO1N 
2:dans KCL O1N 


ne 


mi KOH 0,01N 


N= 


m! KOH 0,005N 


Fig. 1 


Courbes de titrage d’un 
extrait par l'acide fluor- 
hydrique 0,3 N — courbes 
normales dens H,O (1), 
dans KCl 0,001 N (2) et 
dans KCl 01 N (3) — 
courbe dérivée dans H,0 
— Echantillon Fm. 


Fig. 2 


Courbes de titrage d’acides 
fulviques extraits par la 
soude 0,03 N — courbes 
normales dans KCl 0,001 N 
(1) et dans KCl 0,1 N (2) 
— courbe dérivée dans KCl 
9,001 N — Echantillon Fm. 


Fig. 3 


Courbes de titrage d’aci- 
des humiques extraits par 
le pyrophosphate sodique 
0,02 M, dans KCl 0,01 N(1) 
et dans KCl 0,1 N (2) — 
Echantillon Fr. 


divers groupements acides. Ces points d’inflexion sont, générale- 
ment, au nombre de deux, comme le confirme I’allure des courbes 
dérivées. 

Dans le cas des acides fulviques, les points d’inflexion sont beau- 
coup moins nettement marqués que dans le cas précédent. Cepen- 
dant, les courbes dérivées indiquent l'existence de trois points 
d'inflexion. 


Vu la modalité technique utilisée, il n’a pas été possible de tracer 
les courbes dérivées concernant les acides humiques mais l'allure 
des courbes normales laisse penser qu’il ny aurait qu’un point 
d'inflexion. 

Ces nuances dans l’allure des courbes peuvent, sans doute, être 
mises en parallèle avec les proportions de groupes carboxyles qui, 
nous l’avons vu (tableau 8), représentent la quasi-totalité de laci- 
dité des acides humiques, du moins dans les horizons les plus 
profonds étudiés. 


3.42. Calcul du pK moyen 


Posner (1964) a calculé a à partir de la somme des ions H+ 
présents dans la solution (B) et de l’alcali ajouté (A). 


Au point d’équivalence, c'est-à-dire à la neutralisation complète, 
la somme (A + B) max représente le total des groupements acides 
dissociables. En un point quelconque de la courbe de neutralisa- 
tion, la somme A + B représente l’ensemble des groupements 
acides effectivement dissociés à ce moment. La valeur de a corres- 
pondante est donnée par la relation : 


A+B 


(A + i= | 

Se posait, alors, la question du choix du point d’équivalence. 
Nous inspirant de Posner (1964), nous avons fait appel à un acide 
de référence, l’acide para-hydroxy-benzoique, dont le pK est de 
4,48 dans l’eau distillée à 25° (Handbook of Chemistry and Phy- 
sics). En considérent cette valeur, le titrage de cet acide donne un 
point d’équivalence a pH 8,4. Nous avons pu utiliser ce point com- 
me point d’équivalence, dans le cas des extraits fluorhydriques et 
des acides humiques. Cependant, dans le cas des acides fulviques, 
il n’était pas possible de saisir ainsi, sur la courbe de titrage, le 
point de demi-neutralisation (a — 0,5). Pour ces substances, le 
point d’équivalence parait se situer au voisinage de pH 10,0, trés 
voisin, d’ailleurs, de la valeur trouvée par SCHNITZER & DESJARDINS 
(1962), par la méthode du titrage discontinu. 
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Tableau 9 
Titrage des acides humiques extraits par la soude, en présence de KC] 0,01 N; Echantillon Fm — Calcul de a et de log a/1 — a 


KOH a 
0,01 N pH A B A+B a 1 —a 

1 —a 
0,5 5,15 5,0 0,350 5,350 0,314 0,686 0,459 
0,6 5,34 6,0 0,239 6,230 0,366 0,634 0,578 
0,7 5,50 7,0 0,160 7,160 0,421 0,579 0,727 
0,8 5,71 8,0 0,100 8,100 0,476 0,524 0,909 
0,9 5,92 9,0 0,060 9,060 0,532 0,468 1,141 
1,0 6,37 10,0 0,020 10,020 0,589 0,411 1,435 
11 6,60 11,0 0,010 11,010 0,647 0,353 1,839 
1,2 6,81 12,0 0,007 12,007 0,706 0,294 2,405 
1,3 7,11 13,0 0,003 13,003 0,764 0,236 3,253 
1,7 8,38 17,0 0,000 17,000 1,000 — _— 


= alcali ajouté, uég/50 ml 
= ions H+ de la solution, uéq/50 ml 


W > 


a 
Le tableau 9 donne un exemple de calcul de a et log ——-—_.. 


L— g 
A partir de telles valeurs, nous pouvons tracer la courbe de 
a 
variation du pH en fonction de log =. La figure 4 en donne 
1—a 
un exemple pour l’acide parahydroxy-benzoique. 
» polnts observés sur la courbe de titration 
— ajustement quadratique entre x:-0,3etx:0,4 
A l 
7, 
e 
65, 
zi ° 
e . 
Fig. 4 
e 
` Courbe de variation du pH 
EK ù en fonction du degré de 
* à dissociation — Acide para- 
45 hydroxy-benzoïque dans 


KCl 0,01 N — points ob- 
servés sur la courbe de 
titrage et ajustement qua- 
dratique entre -0,3 < log 
a/l-a < +04. 
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Il est à remarquer, à ce sujet, que nos observations ne confir- 
ment pas celles de Posner (1964). D’une part, la relation entre les 
deux paramétres utilisés n’est pas linéaire. D’autre part, il n’existe 
pas de parallélisme entre les courbes obtenues pour des solutions 
de forces ioniques différentes, ce qui traduit, sans doute, l’exis- 
tence d’interactions entre les groupements réactionnels des sub- 
stances mises en ceuvre. 


A partir de ces courbes, dans le but de déterminer le point de 
demi-neutralisation, correspondant au pK moyen, nous avons effec- 
tué un ajustement quadratique (y = a + bx + cx’; y = pH; 
x = log a/1 — a), en tenant compte des points expérimentaux 
voisins de log a/1 — a = 0(1). Le pK moyen est donné par la 
valeur de y correspondant à x = 0. 

Les tableaux 10, 11 et 12 rassemblent les valeurs de pK obtenues. 


Les valeurs de pK observées s’échelonnent entre 3,4 et 6,7. La 
limite inférieure est voisine du pK de l’acide fluorhydrique. Dans 
des extraits de tourbe, Mattson & KouTLER-ANDERSON (1944) ont 
isolé des composés acides dont la constante de dissociation était: 


(1) Nous adressons nos plus vifs remerciements au Prof. P. DAGNELIE et a 
ses collaborateurs du Bureau de Biométrie, pour les conseils et l’aide 
qu’ils nous ont prodigués, avec leur amabilité coutumière. 
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Tableau 10 


pK moyen des extraits fluorhydriques, en présence de deux forces ioniques, 
0,001 N (pK,) et 0,1 N (pKa) KCl 


Hor. pK, pK, 
Lv 4,78 4,72 
Fr 4,19 4,14 
Fm 3,83 3,76 
À; 5,29 5,20 
À,» 5,64 5,50 
Aiz 6,76 6,68 


k = 1,26 X 10 -*, soit un pK de 2,9, comparable à celui de l'acide 
tartrique. 


Du point de vue force des acides, les diverses fractions humiques 
peuvent se classer dans lordre décroissant suivant (figure 5): 
acides fulviques extraits au pyrophosphate > acides fulviques 
extraits à la soude > extrait fluorhydrique > acides humiques 
extraits au pyrophosphate > acides humiques extraits à la soude. 


Tableau 11 


pK moyen des acides fulviques, en présence de deux forces ioniques, 0,001 N 
(pK) et 0,1 N KCl (pK. ) 


Hor. Extr. pyroph. Extr. soude 

pK, pK, pK, PK» 
Lv 3,37 3,51 3,76 3,76 
Fr 4,10 3,80 3,79 3,69 
Fm 3,46 3,31 3,75 3,52 
Ass 4,87 4,65 4,85 4,47 
Bis 4,15 4,22 4,58 4,63 
An 5,39 5,11 4,84 4,70 
Tableau 12 


pK moyen des acides humiques, en présence de deux forces ioniques, 0,001 N 
(pK,) et 0,1 N KCl (pK,) 


Hor. Extr. pyroph. Extr. soude 

pK, pK, pK, pK, 
Lv 5,65 5,43 5,65 5,75 
Fr 5,52 5,14 5,61 5,20 
Fm 5,72 5,42 5,87 5,71 
Aar 5,69 5,62 5,76 5,57 
Aye 5,63 5,37 6,26 5,84 
Ars 5,99 5,09 6,72 6,50 


2.03 DS LE 

Lv [ 

Fr i 

Fmt 

Ay 

Apl 

Ay 
© Extrait HF Fig. 5 
w AP exes Aupy Evolution verticale des 
æ AFextraits à lasoude pK moyens des frac- 
a AH extraits au pyroph. tions humiques, dans un 
a AH extraits àla soude milieu KCl 0,001 N. 


Les fractions fulviques sont donc bien les plus acides, non seule- 
ment quantitativement (tableau 7) mais aussi qualitativement. 


Dans le plan vertical, on remarque que les valeurs de pK pas- 
sent par un minimum au niveau de l’horizon Fm, du moins en ce 
qui concerne les acides fulviques et l'extrait fluorhydrique. Il 
existerait, donc, un certain parallélisme entre le stade atteint par 
Vhumification et la force des acides produits. 


Au niveau des horizons hémorganiques, le pK des acides aug- 
mente du haut vers le bas du profil. Cette augmentation est, trés 
probablement, liée au fait que, dès l'horizon A;;, les acides le plus 
forts, le plus dissociés, sont impliqués dans les réactions d’échange 
entre les ions H+ organiques et les ions Al+ ++ du réseau argileux. 


Ce fait sera vérifié au cours des recherches ultérieures. 


Le pK des acides humiques varie très peu d’un horizon à l’autre. 


4. CONCLUSIONS 


Le travail entrepris avait pour but, d'apporter une première 
information sur l’acidité de la matière organique d’un sol forestier 
de l’Ardenne belge, les déterminations fractionnées de l'acidité 
d'échange ayant montré que la fraction organique de l'acidité joue 
un rôle nun négligeable, même dans les horizons minéraux A; ou 
(B). 


Le fractionnement de la matiére organique montre, comme il 
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est normal, que l’importance des fractions à caractère fulvique 
augmente du haut vers le bas du profil, tandis que les fractions 
humiques diminuent dans le méme sens. 


Les observations sur l'acidité de ces fractions confirment que les 
fractions fulviques se montrent, nettement, les plus acides, tant 
par les teneurs en groupements fournisseurs d’ions H+ que par les 
coefficients de dissociation de ceux-ci. 


D’autre part, du haut en bas du profil, le pK des acides des frac- 
tions fulviques varie nettement plus que celui des acides des 
fractions humiques. 

On aboutit, en fin de compte, à une confirmation de l’importance 
particulière des composés organiques à petites molécules, à carac- 
tère fulvique, du point de vue de la dynamique générale du profil. 


Ces observations renforcent la nécessité d’arriver à caractériser 
la fraction dialysable de la matière organique qui, rappelons-le, a 
échappé aux présentes investigations. 


Enfin, nos essais de détermination des valeurs de pK moyen 
semblent montrer l'existence d'interactions entre groupements 
fonctionnels, au sein des molécules humiques. Il en résulte, qu’à 
l’avenir, il sera utile de s'adresser, à ce sujet, à la technique décrite 
par GILMOUR & CoLEMAN (1971). pour tenir compte, à la fois, 
d'échanges ioniques entre les molécules organiques et la solution 
et de l’ionisation de surface des groupes fonctionnels acides. 
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Résumé 


Sur la base des courbes de titrage potentiométrique et de déterminations 
chimiques, les auteurs apportent des informations sur l’acidité de la matière 
organique d’un sol brun acide de l’Ardenne belge, fractionnée selon la mé- 
thode de GASCHO et STEVENSON. 

Le pK moyen des fractions humiques varie de 3,4 à 6,7. 

Les fractions humiques se classent dans l’ordre décroissant d’acidité sui- 
vant: Acides fulviques extraits par le pyrophosphate > acides fulviques 
extraits par la soude > matières humiques extraites par l’acide fluorhydrique 
> acides humiques extraits par le pyrophosphate > acides humiques extraits 
par la soude. 


Studies over de zuurtegraad van bosgronden in de Belgische Ardennen 


Samenvatting 


Zich steunend op potentiometrische curven en scheikundige bepalingen 
verstrekken de auteurs inlichtingen over de zuurtegraad van de organische 
stof van cen « Acid Brown Soil» der Belgische Ardennen. Hierbij gebruiken 
ze de scheidingsmethode van GASCHO en STEVENSON. 

De gemiddelde pK van de humeuze fraktie varieert tussen 3,4 en 6,7. 

Volgens afnemende zuurheidsgraad kunnen de humeuze frakties als volgt 
gerangschikt worden: fulviene zuren geéxtraheerd met pyrofosfaat, fulviene 
zuren geéxtraheerd met natrium, organische stof geéxtraheerd met fluorzuur, 
humuszuren geéxtraheerd met pyrofosfaat en humuszuren geéxtraheerd met 
natrium. 


Studies about Acidity of Forest Soils of Belgian Ardennes: First Observa- 
tions about Organic Matter Acidity 


Summary 


From potentiometric titration curves and chemical determinations, the 
authors give informations about the acidity of the organic matter extracted 
from an Acid Brown Soil of the Belgian Ardennes, by means of the fractiona- 
tion method of GASCHO and STEVENSON. 

The average pK of the humic fractions varies between 3.4 and 6.7. 

As far as acidity is concerned, the humic fractions can be ranged in the 
following decreasing order: Pyrophosphate soluble fulvic acids > sodium 
hydroxyde soluble fulvie acids > hydrofluoric acid soluble humic matter 
> pyrophosphate soluble humic acids > sodium hydroxyde soluble humic 
acids. 
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